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(57) Abstract: The invention relates to flat film conductors comprising thermoplastic polsruiethane and stabilised thermoplastic 
w polyurethane comprising antioxidants and metal deactivators, preferably for use in flat film conductors. 



(57) Zusammenfossung: Die Erfindung betrifft Folienflachleiter, umfassend thermoplastisches Polyurethan und stabilisiertes ther- 
moplastisches Polyurethan, enthaltend Antioxidantien und Metalldeaktivatoren, bevorzugt zur Venvendung in Folienflachleitem. 
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Thermoplastische Polyurethane imfassende Folienf lachleiter 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Polienf lachleiter, oimfassend thermoplasti- 
sches Polyurethan und stabilisiertes thermoplastisches Poly- 
xirethan, enthaltend Antioxidantien und Metalldeaktivatoren, 
bevorzugt zxir Verwendung in Folienf lachleitem. 

10 

Thermoplastisches Polyurethan (nachstehend als TPU bezeichnet) 
ist ein Elastomer, der in vielen Anwendungen Verwendxing findet, 
z.B. Schuhapplikationen, Folien, Skistiefel, Schiauche. Ein gro- 
fier Markt ftir TPU ist die Kabeliammantelung . Hierbei werden iso- 
15 lierte Kupferlitzen miteinander verseilt und anschliefiend mit TPU 
UBCimantelt. Als Isoliermaterial fiir die Kupferlitzen werden die 
unterschiedlichsten Werkstoffe eingesetzt, z.B. PVC oder EVA, Fiir 
einige Anwendungen ist auch TPU fttr die Isolierung geeignet. Die 
Uramantelung erfolgt dann meisterts wiederoam mit TPU. 

20 

Auch werai die breite Anwendung von TPU auf seiner guten chemi- 
schen Stabilitat besteht, ist es vorteilhaft, das Produkt durch 
Zugabe von Additiven gegen die Schadigung von warme bzw. UV-Licht 
zusStzlich 2U stabilisieren. GSngige Stabilisatoren hierfiir sind 
25 beispielsweise phenolische Ant i oxidant i en. Hindered Amine Stabi- 
lizers, und UV-Absorber, wobei fiir eine gute UV-Stabilisierung 
verschiedenen Stabilisatorklassen in Kombination verwendet wer- 
den. 

30 Des weiteren ist es oft von Interesse, die Brennbarkeit des TPU 
zu reduzieren und beispielsweise selbstverloschende, nicht ab- 
tropfende Kabel herzustellen. Gerade in Kabelanwendungen ist des- 
halb hauf ig die Einarbeitung von f lammenhemmenden Additiven von 
Bedeutimg. Zur Verminderung der Entf laminbarkeit werden dem TPU 

35 Flammschutzmittel zugegeben. Beispiele fiir diese f lairanenhemmenden 
Additive sind sowohl Verbindiingen, die Halogene wie Chi or und 
Brom enthalten, als auch halogenfreie Flammschutzmittel wie z.B. 
Phosphorsaureester und Melaminderivate . Die Verwendung halogen- 
freier Flammschutzmittel ist beschrieben in EP-A-617079 und 

40 EP-A-189130. Der Zusatz der Produkte kann sich allerdings auch 
negativ auf die mechanischen Eigenschaf ten der erhaltenen TPU- 
Formmassen auswirken, wie z.B, verminderte Temperatur- \ind Hitze- 
best&:idigkeit vor allem in Anwesenheit verschiedener Metalle, wie 
beispielsweise Kupfer. 

45 
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In modemen Automobilen finden immer mehr elektrische Verbraucher 
und Sensoren Verwendung. Dadurch steigt auch die Zahl der ben5- 
tigten Elektrokabel . Dies ftilirt zu immer voliiminoseren und koia- 
plizierteren Kabelb^viiaen. Die Gewichtszunahiae im Automobil dxirch 
5 diese KabelbSume sowie die FehleraniS^lligkeit dxirch Verwechseliing 
beim Anschluss von Kabeln ist aber \inerwilnscht . Eine Entwick- 
Ituig, die diese Nachteile vermeidet, sind die sogenannten Placb- 
leiter oder Folien£lachleit:er . 

10 Bei dieser neuen Leitergeneration werden mehrere parallel ausge- 
richtete Kupferb&ider mit zwei Folien aus Kxinststof f gegenein- 
ander bzw. gegen die Umwelt isoliert, Dadxirch einstebt ein f la- 
ches flexibles Leiterbeuid, welches sich d^lrch gute Verarbeitung 
z.B. in Dachhimmeln , geringes Gewicht/ kostengunstige Herstellung 

15 und einfache Verbindungstechnik auszeichnet. 

Aufgrund ihrer Verwendxuig z.B. im Automobilbau sind beztlglich 
ihrer mechanischen, chemischen xmd thermischen Wider standsfMhig- 
keit an die Folienf lachleiter eine ganze Reihe von Anf orderungen 
20 gestellt. Aufgabe der vorliegenden Erfindxing war es daher, ein 
Polymer bereit zu stellen, das vorteilhaft zur Herstellung von 
Folienf lachleitem verwendet werden kann. 

Bauartbedingt ist allerdings bei einem Folienf lachleiter die 
25 Kontaktf lache zwischen dem Werkstof f Kupfer und dem Werkstof f TPU 
besonders groS. Zudem ist die Wands t&rke sehr gering, so dass 
eine vom Kupfer ausgehende Destabilisierung des TPUs eine starke 
Auswirkung hat. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
war es daher, ein Polymer fiir die Herstellung von Folienf lachlei- 
30 tern bereit zu stellen, das eine hohe Besttodigkeit , insbesondere 
eine hohe AltervmgsbestSndigkeit , gegentiber Kupfer sowohl bei 
Warmezufuhr als auch bei Wasserlagervmgen aufweist. Dies gilt 
insbesondere auch bei Zugabe von Flammschutzmitteln. 

35 Die Aufgaben konnten durch Folienf lachleiter , welche aus thermo- 
plastischen Polyurethan, das bevorzugt eine Additivmischung aus 
einem Antioxidans (Komponente i) und einem Metalldeaktivator 
(Komponente ii) und gegebenenf alls einem Flammschutzmittel (Kom- 
ponente iii) enthS.lt, aufgebaut sind, gelds t werden. 

40 

Gegenstand der Erfindung sind daher TPU enthaltende Folienf lach- 
leiter und stabilisiertes TPU, enthaltend (i) Antioxidantien und 
(ii) Metalldeaktivator en sowie die Verwendung des erfindungs- 
gemaiSen TPUs zur Herstellung von Folienf lachleitem 



45 
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Ebenfalls ist Gegenstand der Erfindxing ein Metal Ideakti vat orkon- 
zentrat zur Herstellung von den erf indungsgemaSen thermo- 
plastischen Polyurethanen, enthaltend thermoplastisches Poly- 
urethan und Metalldeaktivatoren (ii) in einer Menge von mehr als 
5 2,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des thermo- 
plastischen Polyurethans » 

Weiterhin ist ein Gegenstand der Erf indxmg ein Verf ahren zur Her- 
stellung von erfindungsgemaSen Folienf lachleitem, durch Bereit- 
10 stellen von zwei TPU-Folien und anschlieSend einlaminieren von 
Metallbandern zwischen die beiden Folien, 

Oder 

15 durch Coextrusion von TPU-Folien mit Metallbandern. 

Gegenstand der Erf indung ist femer die Verwendung der erfin- 
dungsgemaSen Folienf lachleitern in Verkehrsmittel , Maschinen und/ 
Oder Elektroartikeln, sowie Verkehrsmittel, Maschinen und/oder 
20 Elektroartikel , enthaltend die erf indungsgeniaSen Folienf lach- 
leiter . 

Als Antioxidant ien, welche die Komponente (i) im erfindungs- 
gemaSen stabilisierten TPU darstellen, sind im allgemeinen Stof fe 

25 geeignet, welche unerwiinschte oxidative Prozesse im zu schtitzen- 
den Kunststoff hemmen oder verhindem. Im allgemeinen sind Anti- 
oxidantien kommerziell erhaitlich. Beispiele ftir Antioxidantien 
sind sterisch gehinderte Phenole, aromatische Amine, Thiosynergi- 
sten, Organophosphorverbindungen des trivalenten Phosphors, und 

30 Hindered Amine Light Stabilizers • Beispiele fiir Sterisch gehin- 
derte Phenole finden sich in Plastics Additive Handbook, 5th 
edition, H. Zweifel, ed, Hanser Publishers, Miinchen, 2001 ([1]), 
S. 98-107 und S. 116 - S. 121, Beispiele ftir Aromatische Amine 
finden sich in [1] S. 107-108 • Beispiele far Thiosynergisten sind 

35 gegeben in [1], S. 104-105 und S. 112-113. Beispiele fiir Phosphite 
finden sich in [1], S. 109-112 .Beispiele fOr Hindered Amine Light 
Stabilizer sind gegeben in [1], S. 123-136. Zur Verwendung im 
erf indungsgemafiem Antioxidantiengemisch eignen sich bevorzugt 
phenolische Antioxidantien. 

40 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm weisen die Antioxidantien 
(i), insbesondere die phenolischen Antioxidantien, eine Molmasse 
von grSSer 350 g/mol, besonders bevorzugt von groSer 700g/mol und 
einer maximalen Molmasse < 10000 g/mol bevorzugt < 3000 g/mol 
45 auf. Femer besitzen sie bevorzugt einen Schmelzpxinkt von kleiner 
180**C, besonders bevorzugt von kleiner 130^*0. Weiterhin werden 
bevorzugt Antioxidantien verwendet, die amorph oder flxissig sind. 
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Ebenfalls konnen als Komponente (i) auch Gemische von zwei oder 
mehr Antioxidantien verwendet werden. 

Die vorstehend genannten Randbedingxmgen beztlglich Mblmasse und 
5 Schmelzpunkt stellen slcher, dass das Antioxidans sich auch bel 
groSen Oberf lache/Vol-umen Verhaitnissen nicht verfltichtigt xind 
dass bei der Synthese das Antioxidans gleichmaSig \md homogen in 
das TPU eingearbeitet werden kann. Beispiele ftir geeignete 
phenolische Antioxidant ien sind MolekCLle, welche die Struktnr 1 
10 als Wirkstoffgnippe enthalten. 



15 




Y 



20 in der X und Y unabhSngig voneinander ein Wasserstof fatoiii, gerad- 
kettige, verzweigte oder cyclisclie Alkylreste mit 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen bedeuten und 

Z eine kovalente Bindung ist, uber die die Wirkstof fgruppe mit 
25 dem restlichen Molekiil des Antioxidans (i) verbunden ist. 

Bevorzugt eingesetzt als phenolisches Antioxidans (i) werden sol- 
che Verbindungen, die den Rest 2 enthalten. 



30 



35 




2 



40 wobei Z wie vorstehend definiert ist. 

Beispiele fur bevorzugte phenolische Antioxidantien, welche die 
Wirkstof fgruppe 1 enthalten, sind Triethylenglycol-bis (3- 
( 5-tert . butyl-4-hydroxy-m-tolyl ) -propionat ) ( Irganox® 245^ Ciba 
45 Spezialitatenchemie AG), Hexamethylen- bis (3- (3 , 5-di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl ) propionat ) ( Irganox® 259), Pentaerythrityl- 
tetrakis ( 3- ( 3 , 5-bis ( 1 / l-dimethylethyl ) -4-hydroxyphenyl ) - 
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propionate) (Irganox® 1010), Octadecyl-3«(3 ,5-di-tert.bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl) -propionat (Irganox® 1076), N,N'-Hexa- 
methylen-bis- (3 , 5-di-tert .butyl--4~hyciroxy-hydroziiatsaureamid) 
(Irganox® 1098) , 

5 

Phenol/ 2,4-diiaethyl-6-(l-methylpentadecyl)- + Octa- 
decyl-3- (3/5-di-tert .~butyl-4-hydroxy-phenyl) -propionat 
(Irganox® 1141) , , 2-tert.Butyl*6-(3-tert .-butyl--2- 
hydroxy-5-methylbenzyl ) -4-methylphenyl-acrylat ( Irganox® 3052), 
10 xmd CAS. Nr. 125643-61-0 (Irganox® 1135) • 

Besonders bevorzugte phenolische Antioxidantien sind Irganox® 
1010, Irganox® 245, Irganox®259 und Antioxidantien auf Basis von 
Polyetherolen . 

15 

Weiter besonders bevorzugt sind Antioxidantien, die sich durch 
die allgemeinen Formeln 3 A \ind 3 B beschreiben lassen. 




ni,n2,n3 . .nm sind in den Formeln 3 A und 3 B ganze Zablen > 0 und 
es gilt die Beziehxmg, dass n2 = ni+1 und = na+l und nx+i = 
nx+1 usw. 
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Die bevorzugten Antioxidantien 3 A und 3 B stellen dementspre- 
chend Mischungen aus verschiedenen Verbindungen dar, die sich nur 
in der GroEe von n xinterscheiden, nachfolgend als Antioxidantien- 
mischung bezeichnet. Der Anteil der MolelcCile nx# n2fn3 bis na wird 
5 dabei so gewMhlt, dass die Zcdxlenmittlere Molmasse der Antioxi- 
dantienmischung der als vorteilhaft erkaimten Molmasse ent- 
spricht. Bevorzugt wird der Anteil der Molekaie ni, 1x2, ns bis 
so gewahlt, dass die zahlenmittlere Molmasse des Antioxidant 
tienmischung 3 A und/oder 3 B gro&er 350 g/mol, besonders bevor- 
10 zugt > 700 g/mol und < 10000 g/mol bevorzugt < 3000 g/mol be- 
trSgt. 

In einer weiteren bevorzugten Aus ftihriings form werden Antioxidan- 
tiexmiisch\mgen verwendet, deren Polydispersitat Pd grS&er 1 ist, 
15 d.h, ihre zahlenmittlere Molmasse ist kleiner als ihre gewichts- 
mittlere Molmasse ist. Dies ist beispielsweise dann erf all t, wenn 
das Antioxidans aus einer Mischung aus verschiedenen Mole]caien 
der Struktur 3 A oder 3 B mit \mterschiedlichen n besteht. 

20 Es kann von Vorteil sein, wenn nicbt ein einzelnes phenolisches 
Antioxidans verwendet wird sondem Mischungen von pbenolischen 
Antioxidantien zur Stabilisierung eingesetzt werden,^ Prinzipiell 
konnen alle phenolischen Antioxidantien, die den oben beschrieben 
Bedingungen zu Molmasse tmd Schmelzpunkt entsprechen, fiir derar- 

25 tige Mischungen eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen, die Irganox® 1010 enthalten 
und/oder solche Mischungen, die phenolische Antioxidantien gem^fi 
den allgemeinen Formeln 3 A xand 3 B enthalten. 

30 

Als Komponente (ii) werden Metalldeaktivatoren eing-esetzt. 
Metallionen katalysieren im allgemeinen die Zersetzung von Per- 
oxiden und beschleimigen damit den Abbau von Polymeren, folglich 
sind Metalldeaktivatoren Substanzen, die den schadlichen Einf luss 
35 von Metallionen beztlglich des Abbaus von Polymer en vermindeam, 
z.B. durch Komplexierxmg dieser Metallionen. Beispiele ftir 
Metalldeaktivatoren sind 2- ( 2~Benz imidazolyl ) -phenol , 

3 - ( 2-Imidazolin-2 -yl ) -2-naphthol , 2- ( 2~Benz ooxazolyl ) -phenol , 

4- Diethylamino-2 . 2 ^ -dioxy-5-methylazobenzene , 

40 3-Methyl-4- ( 2-oxy-5 -methylphenylazo ) -l-phenyl-5-pyrazolone , 
Tris (2-tert .butyl-4-thio (2 'methyl~4'hydroxy-5' tert .butyl) - 
phenyl-5-methyl ) phenylphosphit , Decamethylendicarboxy-disalicy- 
loylhydrazide , 3-Salycyloylamino-l , 2 , 4- triazol , 2' , 3-Bis- 
( (3- (3 , 5-de-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionyl) )propionhydra- 

45 zid, 2,2' -Oxamido-bis- (ethyl-3- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
phenyl) propionate) . Weiter konnen allgemein Derivate des Hydra- 
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zins wie Adipinsavirediliydrazid bzw. Oxalsauredihydrazid und 
Derivate des Oxamids als Metal Ideaktivatoren fungieren. 

tJberraschenderwelse hat sich aber gezeigt, dass besonders gute 
5 Ergebnisse mit Metalldeaktivatoren erreicht werden, die Triazol- 
und Hydrazinderivaten des Salicylaldehyds sind, z.B. solche 
Metalldeaktivatoren, die nach der Struktur 4 aufgebaut sind. 



10 




4 



In Struktur 4 ist A ein Salicyladehydrest gemSS Formel 4.2, 

15 



20 




25 R1-R4 sind unabhangig voneinander ein OH, Halogen, NO2, NH2, 
ein Cl-C-12 linesorer, verzweigter oder cyclischer Alkylrest, ein 
linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C12 Alkenyl, ein linea- 
rer, verzweigter oder cyclischer C1-C12 Alkinylrest oder Halogen- 
alkylrest, ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C12 

30 Alkoxyrest, ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C12 Al- 
kylaminorest , enthaltend, primSre und/oder sekundare, tind/oder 
tertiare Amine, ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C12 
Alkylthiorest , ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C12 
Alkoxycarbonylrest . 

35 

Via in Formel 4 ist ein Triazolrest gemcL& Fomel 4.3 



40 




45 oder ein Hydrazinrest gemMS Formel 4.4, 
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4.4 



5 



%a, Ym in Formel 4 sind unabhcbagig voneinander nichts,oder eine 
Carbonylgruppe , 

Xia ist nichts, ein Wasserstof fatoni/ C1-C30 linearer oder verzweig- 
10 ter Alkylenrest, ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C30 
Alkenylenrest, ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C30 
Alkinylenrest, ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1-C30 
Alkoxyrest, ein linearer, verzweigter oder cyclischer C1--C30 
Alkylaiainorest , enthaltend prim&re Azainogruppen . 

15 

z ist optional und stellt ein Wasserstof fatom, ein Halogenatom, 
ein Kohlenstof fatom, ein Sauerstof fatom, ein Schwefelatom, ein 
Stickstof fatom, eine NH3-0 Gruppe, ein Phosphoratom, einen Methyl- 
rest, einen Methenylrest , einen Methinylrest, ein mono, di, 

20 tri-6-valenter Dialkoholradikal , beispielsweise ein Diolrest mit 
2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstof f atomen, wie z.B. 
Ethyl englykol, Propandiol-1, 3 , Decandiol-1,10, o-, m-, p-Dihydro- 
xycyclohexan, Diethylenglykol , Dipropyl englykol tmd vorzugsweise 
Butandiol-1, 4, Hexandiol-1, 6 \ind Bis- (2-hydroxy-ethyl) -hydro- 

25 chinon, ein Triolrest, wie 1,2,4-, 1,3, 5-Trihydroxy-cyclohexan, 
Glycerin und Trimethylolpropan oder hoherwertige Alkohole, wie 
Pentaerythrit oder Saccharose, oder ein Aminoalkohol- oder Dia- 
minradikal wie beispielsweise Ethyl endiamin, 1, 2-Propandiamin, 
1 , 3-Propandiamin, Tetramethyl endiamin, 2-Methyl-l , 5-diaminopen- 

30 tan, l-Methyl-2,4-diaminocyclohexan, 1, 2-Diaminocyclohexan, 
1, 3-Diaminocyclohexan, 1, 4-Diaminocyclohexan oder Isophoron- 
diaiain, dar. 

n ist in Formel 4 eine ganze Zahl von 1-6, 
35 m ist eine ganze Zahl von 1-n und 

O ist im Ausdruck NH3-0 eine ganze Zahl von 1-3. 

Beispiele fur die bevorzugten obige Striikturen sind Decamethylen- 
dicctrboxy-disalicyloylhydrazide (ADK Stab CDA 6®) und 3-Salicy- 
40 loylamino-l,2,4-triazol (T^K Stab CDA 1®) gemas den Formeln 5 und 
6. 



45 
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ADKStabCDAl 6 

15 



20 




Besonders bevorzugt ist ADK Stab CDA 6. 

25 

Es kann von Vorteil sein, nicht einen einzelnen Metalldeaktivator 
einzusetzen sondem Mischimgen von Metalldeaktivatoren. Bevorzugt 
sind dabei solche Mischungen/ die ADK Stab CDA 1 bzw. ADK Stab 
CDA 6 enthalten, insbesondere solche Mischungen, die ADK Stab CDA 
30 6 enthalten. 

Die beiden Stabilisierungskoraponenten (i) Antioxidans und (ii) 
Metalldeaktivierungskomponente konnen in einer Ausfiihrxingsf onn 
der vorliegenden Erfindung in einem MolekUl vereint sein. Bei- 
35 spiel fiir einen derartigen Stabilisator sind das 2 , 2 * -Oxamido- 
bis- (ethyl-3- (3 , 5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionate) und 
das N,N' -Bis (3~ (3 ' , 5 '-di-tert-butyl-4"-hydroxylphenyl)propionyl- 
hydrazide) . 

40 Zxir Stabilisierung von thermoplastischen Polyurethanen werden 
die Komponenten (i) bis (ii) und gegebenenf alls (iii) in das 
Polyurethan eingebracht. 

In einer bevorzugten Ausftlhrungsf orm enth^lt das zu stabilisie- 
45 rende Polyurethan im allgemeinen 0,1 bis 5 Gew.-% an Antioxidans 
(i), bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans . 
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1st das zu stalDilisierende TPU ein Polyether-TPU mit einer Shore- 
harte kleiner Shore 54 D, wird das Antioxidans (i) xiblicherweise 
in Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gewichtsprozent (Gew.-%), bevor- 
zugt 0,1 bis 2 Gew,-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-%, 
5 bezogen au£ das Gesamtgewicht des TPU eingesetzt. 

1st das zu stabilisierende TPU ein Polyester-TPU oder ein Poly- 
ether-TPU mit einer ShorehsLrte gr6Ser oder gleich Shore 54 D , 
wird das Antioxidans (i) llblicherweise in Konzentrationen von 0,1 
10 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 
bis 0,75 Gew.— %, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU einge- 
setzt . 

Von der Komponente (ii) enthSlt das erf indiingsgemaJSe, stabili- 
15 sierte TPU ublicherweise 0,01 Gew.-% - 2,5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 
- 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 - 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des TPU. 

Ftir den Fall, dass die Komponenten (i) und (ii) in Fointi einer 
20 Verbindung zugegeben werden, die beide Komponenten vereint, so 
wird diese Verbindung im allgemeinen in einer Menge 0,01 Gew,-% — 
2,5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 - 1 6ew.-%, besonders bevorzugt 0,1 - 
0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU, eingesetzt. 
Zusatzlich kann dann noch ein Antioxidans (Komponente i) zugege- 
25 ben werden, damit die Konzentration an der Komponente i) der be- 
vorzugten Ausftihrungsf orm entspricht. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm kann zu dem erf indungsgemaS 
stabilisiertem TPU, enthaltend die Komponenten (i) und (ii) , zu- 
30 sStzlich noch Flammschutzmittel als Komponente (iii) ziir Keduzie- 
rung der Brennbarkeit zugegeben werden. 

Als halogenfreie Flammschutzmittel eignen sich neben z.B. Alumi- 
niumtrihydrat , \md Magnesiumhydrat fiir besonders niederschmelzen- 

35 den TPU's auch die Tries ter der Phosphor sSure wie Trialkylphos- 
phate Oder Triarylphosphate, wie z.B. Triphenylphosphat . Beson- 
ders bevorzugt sind oligomere Phosphorsaureester bzw. Phosphon- 
sSixreester und auch cyclische Phosphate, die sich vom Penta- 
erythrit, Neopentyl glycol oder vom Brenzkatechin ableiten. 

40 Diese Phosphorsaureester kOnnen alleine oder in Mischungen unter- 
einander oder in Mischungen mit Phosphonsaureestem eingesetzt 
werden. Ublicherweise werden jedoch Phosphorsaxirester oder 
Phosphons^ureester eingesetzt , 

45 In einer besonders geeigneten Flammschutzkombination werden die 
Phosphorsaureester und/ oder Phosphonsaureester in Mischungen zu- 
sammen mit einem oder mehreren Melaminderivaten ftir das TPU ein- 
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gesetzt. Wobei dann das Gewichtsverhaltnis von Phosphat und 
Phosphonat zu Melaiairiderivat vorzugsweise im Bereich von 5 : 1 bis 
1:5 liegt. Als Melaminderivate koinmen dabei vorzugsweise Melamin- 
cyan-urat, Melaminphosphat , Melaminborat , besonders bevorzugt 
5 Melamincyanurat in Frage. 

Uberraschenderweise hat sich aber gezeigt, dass insbesondere die 
Verwendiing von Melaminderivaten ohne Zusatz von PhosphorsSure- 
estem ein besonders geeignetes TPU ftir die Herstellung von Fo- 
10 lienflachleitem und Kabelummantelungen ergibt, daber ist diese 
Ausfxihrungsform bevorzugt. 

Als halogenhaltige Flammscbutzmittel kann eine Vielzabl an chlo- 
rierten Oder bromierten Verbindungen zum Einsatz gelangen. VJirk- 

15 same Flammscbutzmittel sind z.B, chloriertes Polyethylen, chlo- 
rierte Cyclopentadien-Addukte , Decabromdiphenyloxid, Decabromdi- 
phenyl , Poly { tetrabrombisphenol-A-glycidyl ether ) , Poly ( te tra- 
brombisphenol-A-carbonat) in Kombination untereinander und/oder 
mit Antimon- (III) -oxid als Synergist und/oder Zinkborat. Zur Ver- 

20 besserung der Flammschutzwirkung konnen dem TPU auch eine Reihe 
anderer Metalloxiden zugesetzt werden, wie z.B. ZnO, B2O3, Fe203, 
CaO, 

Polytetraf luorethylen und KieselsSure in sehr geringen Anteilen 
25 ist zur Reduzierung der Abtropfneigung geeignet. 

Die Mengen der zur Hered^setzung der Entf laininbarkeit gegebenen- 
falls zugesetzten Komponente (iii) variiert stark von der Wahl 
der Komponente, z.B. ob es sich um einen halogenhaltigen oder 
30 einen halogenf reien Flammschutz handelt. Die Additive (iii) der 
bevorzugten Ausfiihrxingsf orm sind mit ihren eingesetzten Mengen in 
den Druckschriften EP-A-0617079 und EP-A-0189130 beschrieben. 

Die Flammscbutzmittel werden im allgemeinen in einer Menge von 
35 0,1 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 40 Gew.-% tmd besonders 
bevorzugt von 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
stabilisierten TPU, dem TPU zugegeben. 

In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsf 03cm wird als Plamm- 
40 schutzkomponente (iii) Melamincyanurat in einer Menge von 0,1 %- 
60 Gew.%, besonders, 5-40 Gew%, insbesondere 15 - 25 Gew.-% 
eingesetzt . 



45 
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Die Komponenten (i) , (ii) und gegebenenfalls (iii) konnen zur 
Stabilisierxmg von elastomeren Polyurethan, insbesondere von 
thermoplastischen Polyurethanen bzw. zur Herstellxmg von stabili- 
sierten Polyurethanen verwendet werden. 

5 

Thermoplastischen Polyurethan bedeutet^ dass es sich xm ein ther- 
moplastisches Elastomer auf Polyurethanbasis handelt. Ein theriao- 
plastisches Elastomer ist ein Elastomer, das, wenn es in dem fur 
den Werkstof f ftir Verarbeitung xmd Anwendung typischen Terapera- 

10 turbereich wiederholt erwSrnit und abgekuhlt wird, thermoplastisch 
bleibt. Unter thermoplastisch wird die Eigenschaft eines Kunst- 
stoffes verstanden, in einem ftir ihn typischen Temperaturbereich 
wiederholt in der WcLrme zu erweichen \md beim AbkUhlen z u erh3.r- 
ten und im erweichten Zustand wiederholt diirch FlieSen als Form- 

15 teil, Extirudat oder Umformteil zu Halbzeug oder Gegenstanden 
formbar zu sein. 

Verfahren zur Herstellung von thenrmoplastischen Polyurethanen 
sind allgemein bekannt. Im allgemeinen werden TPUs, durch Umset- 
20 zung von (a) Isocyanaten mit (b) gegeniiber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen xoit einem Molekulargewicht (]^) von 500 bis 10000 \md 
(c> KettenverlSngerungsmitteln mit einem Molekulargewicht von 50 
bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysatoren und/ 
Oder (e) liblichen Zusatzstof f en herstellt werden. 

25 

Im Folgenden sollen beispielhaf t die Ausgangskomponenten und Ver- 
fahren z\ir Herstellung der bevorzugten Polyurethane dargestellt 
werden. Die bei der Herstellung der Polyurethane liblicherweise 
verwendeten Komponenten (a), (b) , (c) sowie gegebenenfalls (d) 
30 und/oder (e) sollen dim Folgenden beispielhaft beschrieben werden: 

a) Als organische Isocyanate (a) kQnnen allgemein bekannte 

aliphatische, cycloaliphatische , araliphatische und/oder aro- 
matische Isocyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, 

35 Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- \ind/oder Oktamethylendiisocya- 

nat , 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-l , 5 , 2 -Ethyl -butylen- 
diisocyanat-1 , 4 , Pentamethylen-diisocyanat-1 , 5 , Butyl en- 
diisocyanat-1, 4, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanato- 
methyl -cyclohexan {Isophoron-diisocyanat, IPDI) , 1,4- land/ 

40 Oder 1 , 3 -Bis ( isocyanatomethyl ) cyclohexan (HXDI ) , 1 , 4-Cyclo- 

hexan-diisocyanat , l-Methyl-2, 4- und/oder -2 , 6-cyclohexan-di- 
isocyanat und/oder 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Dicyclohexylmethan- 
diisocyanat, 2,2*-/ 2,4*- und/oder 4, 4^-Diphenylmethandiiso- 
cyanat (MDI ) , 1, 5-Naphthylendiisocyanat (NDl ) , 2,4- und/oder 

45 2 , 6-Toluylendiisocyanat (TDI) , Diphenylmethandiisocyanat, 
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3 / 3 ' -Dimethyl-diphenyl-diisocyanat , 1 , 2-Diphenylethandiiso- 
cyanat vmd/oder Phenylendiisocycuiat . 



b) Als gegentiber Isocyanaten reaktive Verbind\mgen (b) kdnzien 
5 die allgemein bekannten gegentiber Isocyanaten reaktiven 

Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Polyesterole, 
Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, die iiblicherweise 
auch unter dem Begrif f *Polyole" zusaimnengef asst werden, mit 
Mole]culargewichten von 500 bis 8000, bevorzugt 600 bis 6000, 

10 insbesondere 800 bis weniger als 3000, und bevorzugt einer 

mittleren Funktionalitat von 1,8 bis 2,3, bevorzugt 1,9 bis 
2,2, insbesondere 2. Bevorzugt setzt man Polyetherpolyole 
edLn, beispielsweise solche auf der Basis von allgemein be- 
kannten Startersubstanzen \md liblichen A13cylenoxiden, 

15 beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylen- 

oxid, bevorzugt Polyetherole basierend auf Propylenoxid-1,2 
und Bthylenoxid und insbesondere Polyoxytetramethylen-gly- 
kole. Die Polyetherole weisen den Vorteil auf, dass sie eine 
hohere Hydrolysestabilitat als Polyesterole besitzen. 

20 

Weiterhin konnen als Polyetherole sogenannte niedrig \inge- 
sMttigte Polyetherole verwendet werden. Unter niedrig xmge- 
sattigten Polyolen werden im Rahmen dieser Erf indung insbesondere 
Polyetheralkohole mit einem Gehalt an ungesattigten Verbindungen 
25 von kleiner als 0,02 meg/g, bevorzugt kleiner als 0,01 meg/g, 
verstanden. 



Derartige Polyetheralkohole werden zumeist durch Anlagerung von 
Alkylenoxiden, insbesondere Bthylenoxid, Propylenoxid \md 

30 Mischungen daraus, an die oben beschriebenen Diole oder Triole in 
Gegenwart von hochaktiven Katalysatoren hergestellt. Derartige 
hochaktive Katalysatoren sind beispielsweise CSsiumhydroxid und 
Multimetallcyanidkatalysatoren, auch als DMC-Katalysatoren be- 
zeichnet. Bin haufig eingesetzter DMC-Katalysator ist das Zinkhe- 

35 xacyanocobaltat. Der DMC-Katalysator kann nach der Ifeisetzving im 
Polyetheralkohol belassen werden, tiblicherweise wird er entfernt, 
beispielsweise durch Sedimentation oder Filtration. 

Weiterhin kSnnen Polybutadiendiole mit einer Molmasse von 500 - 
40 10000 g/mol bevorzugt 1000-5000 g/mol, insbesondere 2000 - 

3000 g/mol verwendet werden. TPU's welche unter der Verwendiong 
dieser Polyole hergestellt wiirden, konnen nach thermoplastischer 
Verarbeitung strahlenvemetzt werden. Dies fiihrt z.B. zu einem 
besseren Abbrennverhalten. 
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Statt eines Polyols kSimen auch Mischungen verschiedener Polyole 
eingesetzt warden. 

c) Als KettenveriSngerungsialttel (c) werden allgemeln bekazinte 
5 aliphatische, araliphatische, aromatische und/oder cycloali- 

phatische Verbindimgen mit einem Molekulargewicht von 50 bis 
499/ bevorzugt 2-fu2iktionelle Verbindimgen, eingesetzt, 
beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 
C-Atomen im Alkylenrest, insbesondere Butandiol-1 , 4 , Hexan- 
10 diol-1/6 iznd/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, 

Okta-, Nona- xmd/oder Dekaalkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- xmd/oder Poly- 
propylenglykole, wobei auch Mischxingen der Kettenverlangerer 
eingesetzt werden kdnnen. 

15 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Komponenten a) bis c) 
um difunktionelle Verbindungen, d.h. Diisocyanate (a) , 
difunktionelle Polyole, bevorzugt Polyetherole <b) xind 
difunktionelle KettenverlSngeimngsmittel , bevorzugt Diole. 

20 

d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion 
zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den 
Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) \md (c) beschleuni- 
gen, sind die nach dem Stand der Technik bekannten und 

25 liblichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethyl- 

cyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N' -Dimethylpiperazin, 
2- (Dimethylaminoethoxy ) -ethanol , Diazabicyclo- (2,2,2) -octan 
und ahnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen 
wie Titansaureester , Eisenverbindungen wie z,B, Eisen-(III)- 

30 acetylacetonat , Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat , Zinn- 

dioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphati- 
scher Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat , Dibutylzinn- 
dilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden ublicher- 
weise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.- 

35 Telle Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt. 



e> Neben Katalysatoren (d) kdnnen den Aufbaukomponenten (a) 

bis (c) auch iibliche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) 
hinzugefiigt werden. Genazmt seien beispielsweise Treibitiittel , 

40 oberf lachenaktive Substanzen, Fiillstoffe, Keimbildungsmittel , 

Gleit- und Entf ormungshilf en, Farbstoffe und Pigmente, gege- 
benenfalls weitere Antioxidantien, die zusatzlich zur Kompo- 
nente (i) eingesetzt werden k6nnen, z.B. gegen Hydrolyse, 
Licht, Hitze oder VerfSrbung, anorganische und/oder 

45 organische FCillstoffe, Verstarkungsmittel und Weichmacher. In 

einer bevorzugten Ausfiihrungsform fallen iinter die Komponente 
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(e) auch Hydrolyseschutzmittel wie beispielsweise polymere 
irnd uledermolekulaxe Carbodiiinide . 



Neben den genazmt:en Komponenten a), b) und c) imd gegebenenfalls 
5 d) und e) k6imen auch Kettenregler, tiblicherweise itiit einem Mole- 
Iculargewicht von 31 bis 499, eingesetzt warden. Solche Ketten- 
regler sind Verbindungen, die lediglich eine gegen<iber Iso- 
cyanaten reaktive funktionelle Gruppe aufweisen, wie z. B. mono- 
funktionelle Alkohole, monofimktionelle Amine und/oder mono- 

10 funktionelle Polyole. Durch solche Kettenregler kann ein FlieS- 
verhalten, insbesondere bei TPUs, gezielt eingestellt werden. 
Kettenregler konnen im allgemeinen in einer Menge von 0 bis 5, 
bevorzugt 0,1 bis 1 Gew* -Telle, bezogen auf 100 Gew. -Telle der 
Komponente b) eingesetzt werden und fallen def initionsgemaS unter 

15 die Komponente c) . 

Alle in dieser Schrift genannten Molekulargewichte weisen die 
Einheit tg/mol3 auf. 

20 Zur Einstell\mg von Harte der TPUs k5nnen die Aufbaukomponenten 
(b) und (c) in relativ breiten molaren Verhaltnissen variiert 
werden. BewShrt haben sich molare VerhSiltnisse von Komponente (b) 
zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlangerimgsmitteln (c) von 
10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei 

25 die Harte der TPU mit zunehmendem Gehalt an (c) auasteigt. 

Die Uiasetzung kann bei tiblichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt 
bei einer Kennzahl von 60 bis 120, besonders bevorzugt bei einer 
Kennzahl von 80 bis 110, Die Kennzahl ist definiert durch das 
30 Verh^ltnis der insgesamt bei der Umsetzung eingesetzten Iso- 

cyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegeniiber Isocyanaten re- 
aktiven Gruppen, d.h. den aktiven Wasserstof f en, der Komponenten 

(b) und (c) . Bei einer Kennzahl von 100 kommt auf eine Isocyanat- 
gruppe der Komponente (a) ein aktives Wasserstof f atom, d.h. eine 

35 gegentiber Isocyanaten reaktive Ptmktion, der Komponenten (b) und 

(c) . Bei Kennzahlen iiber 100 liegen mehr Isocyanatganippen als OH- 
Gruppen vor. 



Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verf sJaren konti- 
40 nuierlich, beispielsweise mit Reaktionsextrudem oder dem Band- 
verfahren nach One-shot oder dem Prepolymerverf ahren, oder dis- 
kontinuierlich nach dem bekannten Prepolymerprozess erfolgen. Bei 
diesen Verf ahren kSnnen die zur Reaktion kommenden Konqponenten 
(a), (b) , (c) und gegebenenfalls (d) und/oder (e) nacheinander 
45 Oder gleichzeitig miteinander veinoischt werden, wobei die Reak- 
tion unmittelbar einsetzt. 
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Beim Extrudeirverf ahren werden die Aufbaiikomponenten (a) / (b) , (c) 
sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) einzeln oder als Gemiscti in 
den Extruder eingefOhrt, z.B. bei Temperaturen von 100 bis 280^0, 
vorzugsweise 140 bis 250<=>C, und zur Reaktion gebracht. Das 
5 erhaltene TPU wird extrudiert, abgekiihlt \md granuliert. 

Nach der Synthese kann es das TPU gegebenenfalls durch Konfektio- 
nienmg auf einem Extruder modifiziert werden. Durch diese 
Konfektionierung kann das TPU z.B. in seinem Schmelzindex oder 
10 seiner Granulatform entsprechend den Anf orderxmgen modifiziert 
werden . 

Die Komponenten (i) - (iii) kfinnen wahrend der Synthese oder der 
VerarbeitTing des TPU zudosiert werden. Es konnen auch Konzen- 
15 trate, welche die Komponenten i) und/ oder (ii) und/ oder (iii) 
enthalten, hergestellt werden und wahrend der Verarbeitung zxxm 
TPU zudosiert werden. 

Bevorzugt ist der Fall, in deiti das TPU wahrend der Synthese oder 
20 Konfektionierung mit Komponente i) und gegebenenfalls Komponente 
iii) stabilisiert wird und wahrend der Verarbeitung dem TPU ein 
Konzentrat der Komponente ii) zudosiert wird. 

Ein derartiges, erf indungsgemaJSes Metalldeaktivatorkonzentrat 
25 enthait ±m allgemeinen ein TPU, bevorzugt ein Polyether-TPU , und 
mehr als 2,5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 4 bis 10 Gew.-% an Metalldeaktivator (ii), bezogen auf 
das Gesamtgewicht des thermoplastischen Polyurethans . Zusatzlich 
kann das Konzentrat gegebenenfalls auch ein Antioxidans, bevor- 
30 zugt ein phenolisches Antioxidans, CQDlicherweise in einer Menge 
von 0.1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 2 Gew.-% enthalten. 

Das erfindungsgemaSe Konzentrat kann hergestellt werden, indem 
der Metalldeaktivator (ii) und gegebenenfalls das Antioxidans (i) 
35 dem TPU bei der Synthese zugegeben wird, oder ein TPU in einem 
Batchkneter oder auf einem Extruder auf geschmolzen wird xmd der 
Metalldeaktivator xind gegebenenfalls das Antioxidans dem TPU bei 
der Synthese zugegeben wird. Bevorzugt ist die Zugabe auf einem 
Extruder, insbesondere einem Zweiwellenextruder . 

40 

Die Menge an diesem Konzentrat wird dabei bevorzugt so gew^lt, 
dass die Konzentration der Komponente ii) im so ausgeriisteten TPU 
der besonders bevorzugten Konzentration fixr die Komponente ii) im 
TPU entspricht. Bevorzugt sind solche Konzentrat e, die dem TPU zu 
45 0-5 - 10 Gew% bevorzugt 1-4 Gew% bezogen auf die Gesamtmenge 
TPU zudosiert werden. 
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Die Verarbeitung der erf indungsgemafi hergestellten TPUs, die 
tiblicherweise als Granulat oder in Pulverform vorliegen, zu 
Sprit zguss- und Extrusionsartikeln, z.B. den gewiinschten Folien, 
Formteilen, Rollen, Fasem, Verkleidungen in Automobilen, Schlau- 
5 chen, Kabelsteckem, Faltenbalgen, Schleppkabeln, Kabelum- 

mantelungen, Dichtungen, Riemen oder Dampfungselementen erfolgt 
nach tiblichen Verfahren, wie z.B. Spritzguss oder Extrusion. Der- 
artige Spritzguss und Extrusionsartikel k5nnen auch aus 
Compounds / enthaltend das erf indxmgsgemaEe TPU \md mindestens 
10 einem weiteren thermoplastischen Kunststoff , besonders einem 
Polyolefin, Polyester, Polyether^ Polystyrol oder Styrol- 
copolymer, Polyoxymethylen, bestehen. Insbesondere ISsst sicb das 
erfindTingsgemSS hergestellte TPU zur Herstellung von Folienflach- 
lei tern und zur lAnmantelung von Kupferkabeln verwenden. 

15 

Unter Folienf lachleiter werden im allgemeinen flache, flexible 
LeiterbSnder verstanden, die aus einem oder mehreren, bevorzugt 
parallel ausgerichteten, Metallbandem, die zwischen zwei Folien 
aus Kunststoff eingearbeitet werden, aufgebaut sind, so dass 
20 eine Isolierung erfolgt. Die Ausma&e der Folienf lachleiter sind 
nicht begrenzt. tSblicheanveise weisen sie je nach Veawendung eine 
LSnge von 5 cm bis 100 m und eine Breite von 0,5 cm bis 30 cm 
auf • 

25 GemaS der vorliegenden Erfind\ing enthalten die Runststoff folien 
thermoplastisches Polyurethan. Bevorzugt bestehen sie aus thermo- 
plastischem Polyurethan, besonders bevorzugt aus dem erfind\mgs- 
gemaS stabilisiertem TPU. Die Folien weisen im allgemeinen eine 
Dicke von 1 lixa bis 5 mm, bevorzugt von 10 |LUn bis 1 mm, besonders 

30 bevorzugt von 25 jjm bis 250 jmi auf . Die Haftung zwischen den 

Folien wird tiblicherweise durch Erwarmen und Verpressen und/ oder 
diirch die Verwendving von Klebstoffen erzielt. 

Als Metallband ist im allgemeinen jeder leitende Stoff geeignet. 
35 Bevorzugt werden aber Metalle, wie beispielsweise Eisen, Zink, 

Kupfer oder Legierungen davon verwendet, besonders bevorzugt wird 
Kupfer verwendet. Die Metallbander weisen im allgemeinen eine 
Dicke von 1 jtm bis 500 jlm, bevorzugt von 10 jim bis 250 |Jm und be- 
sonders bevorzugt von 30 Jjm bis 100 pm auf. 

40 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Folienf lachleiter sind meh- 
rere Verfahren moglich. In einer bevorzugten Aus fuhrungs form wer- 
den zunSchst zwei, bevorzugt einseitig mit Klebstoff bestriche- 
nen TPU-Polien bereit gestellt. Zwischen diese beiden Folien wer- 
45 den anschliefiend MetallbSnder , beispielsweise 30 - 100 Jim dicke 
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Kupferbandchen, eingearbeitet bzw. einlaminiert. Als Klebstoff 
ist ein widerstandsfahiger Kleber bevorzugt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftlhrxmgsform wird der Folienver- 
5 blind in einem Arbeitsschritt, dxirch Coextnision der TPU-Folien 
xait den MetallbSndem, bevorzugt mit den Kupf erbandchen, herge- 
stellt werden. Hierbei entfallt der zusatzliche Verarbeitungs- 
schritt des Laminierens . 

10 Weiterhin ist es moglich, die erf indungsgemaSen Folienf lachleiter 
durch eindrucken der Kupferleitung in die TPU-Folie herzustel- 
len. 

Die erfindxingsgemaSen Folienf lachleiter konnen vielseitig einge- 
15 setzt werden. Bevorzugt werden sie als flexible Leiter in Ver- 
kehrsmittel, Elektroartikeln xind Maschinen verwendet. Beispiele 
fiir geeignete Verkehrsinittel sind Kraft fahrzeuge, beispielsweise 
PKWs Oder LKWs, Schienenf ahrzeuge, Flugzeuge oder Schiffe. Bei- 
spiele f\ir Elektroartikel sind HaushaltsgerSte, Femseher, Ste- 
20 reoanlagen, Videorekorder , Computer \md Zubehor, Drucker und Zu- 
behSr, Kopierer und Z\ibeh5r, Scanner \md Zubeh5r, Schaltschranke 
imd Steueranlagen. Beispiele fiir Maschinen sind Verpackungsma- 
schinen, Roboter, spanabhebende Maschinen, Werkzeugitiaschinen, 
Spritzgussmaschinen, Extruder , Kalander , Folienblasmaschinen, 
25 CAD-Maschinen, FrSsen, Stanzen, Pressen, Drehmaschinen, Bau- 

maschinen, z.B, Bagger, Radlader, KrSne, FSrderanlagen, Flur f or- 
der fahrzeuge, Sortiermaschinen, FlieEbander, Prozessiiberwachungs- 
anlagen, und ProzessleitstSnde. 

30 Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeut- 
lichen* 

Beispiel 1 

35 Beispiel 1 beschreibt die Herstellung eines erf indxangsgem^Sen 
stabilisierten TPUs im Handgussverf ahren , 

Zur Simulation der grolSen OberflSche, wie sie in Folienf lachlei- 
tem existieren, wurde Kupferpulver direkt mit eingearbeitet 

40 

1000 g eines Polytetrahydrofuran mit einer Molmasse von 1000 
g/mol (PTHF 1000) wurden in einem WeiSblecheimer auf ca. gO^'C er- 
wSrmt. AnschlieiSend erfolgte \anter Riihren die Zugabe von Anti- 
oxidans (Komponente i; Mengen siehe Tabelle 1) sowie von 125 g 
45 Butandiol. Zusatzlich wurden die in Tabelle 1 angegebenen Mengen 
Cu- Pulver (Komgrofie 0,04 mm) und Metalldeaktivator (ii) 
zudosiert. Die Lasung wurde vmter Ruhren auf 80**C erwarmt. An- 
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schlieSend warden 600 g 4,4'-MDI zugegeben xmd geriihrt, bis die 
Losung homogen war. Danach wurde das TPU in eine flache Schale 
gegossen Tind ztinachst 10 min bei 125**C auf der Heizplatte, danach 
15 h bei 110**C im Heizschrank getempert. 





V wl o U Wis™ 






/uXaoxiaans 


Menge 


Metallaeakti- 


Menge 


Cu 




nunun^ 


oxidans 1 




2 




vator 








1 1 


Tfcji n 1^ Y ^ 

XlgCUlWA. 


og 


ixganox 


8g 


ADK Stab'^ 


1,75 g 


5.2 g 


10 




1 A1 f\ 

1010 




1098 




C3DA1 








1 2 

X *^ 


1010 


og 


irganox 
1098 


8g 


ADK Stab^ 
CD A 6 


1,75 g 


5.2 g 




1 3 

X 


Tt"OfaTi rtY^ 


og 


ilgauOX 


8g 


Iigaioox^ 


1,75 g 


5.2 g 


15 




1010 




1098 




MD1024 






1.4 


Irganox^ 
1010 


8e 


1098 


8ff 
og 


JCroo Uiiall 

Inhibitor 


I, /J g 






1.5 


Irgaaox^ 
1010 


8g 


Irganox^ 
1098 


8g 


Palmarole'*' 
MDAPIO 


1,75 g 


5.2 g 


20 


1.6 


Irganox* 


8g 


Irganox''' 


8g 


Palmarole*' 


1,75 g 


5.2 g 




1010 




1098 




MDAPll 








1.7 


Lrganox^ 
1010 


8g 


Irganox* 
1098 


8g 


Hostanox*^ 
OSPl 


1,75 g 


5.2 g 




1.8 


Irganox 


8g 


Irganox 1098 


8g 






5,2 g 


25 




1010 













Tabelle 1 



Irganox® -and Tinuvin® sind Handelsnamen der Ciba Spezialitaten- 
30 chemie GmbH, Lazitpertsheim, Deutschland 

ADK® Stab und Palmarole® MDA sind Handelsnamen der Asahi Denka 
Kogyo K.K., Tokyo, Japan. 

35 Eastman Inhibitor® ist ein Hcuidelsname der Eastman Chemical 
Company, Kingsport, TN, USA 

Hostanox® ist ein Handel sname der Clariant GmbH, Deutschland. 
40 Beispiel 2 

Beispiel 2 beschreibt die Herstellxang von Prtifplatten und die 
Alterungstests 

45 Die GieSschwarten aus Beispiel 1 wurden granuliert und zu 2 mm 
dicken Spritzplatten verspritzt. Aus diesen Spritzplatten wurden 
S 2 PrafkSrper ausgestanzt. Diese Prufkorper wurden in einem 
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20 

Heizschrank bei 130**C gealtert. In vordef inierten Intervallen war- 
den die Prufkorper dem Heizschrank entnommen und nach DIN 53504 
getestet. Pigxir 1 zeigt den Verlauf der ReiSdehnung bei den Pro- 
ben gem3.& den Beispielen 1.1 bis 1.8. Es ist deutlich zu erken- 
5 nen, dass die Zugabe von Metalldeaktivatoren die Stabilitat des 
TPU verbessert. AuSerdem zeigt sich, dass die bevorzugten 
Metalldeaktivatoren aus Versuch 1.1 und 1.2 besonders gute Wir- 
kung zeigen. 

10 Beispiel 3 

Beispiel 3 beschreibt die Herstellung eines Metalldeaktivatorkon- 
zentrates 

15 1000 g PTHF 1000 VTurden in einem Weifiblecheimer auf ca. 90®C er~ 
warmt. AnschlieiSend erfolgte unter Ruhren die Zugaibe von 8 g 
Irganox® 1010 und 8 g Irganox® 1098 sowie von 125 g Butandiol. 
Zusatzlich wurden 50 g ADK Stab CDA 1® (Versuch 3.1) bzw. 50 g 
ADK Stab CDA 6® (Versuch 3.2) zudosiert. Die Losxing wurde unter 

20 Ruhren auf 80'*C ej^ftrarmt. AnschlieSend wurden 600 g 4,4*-MDI zuge- 
geben und geriihrt, bis die Losung homogen war. Danach wurde das 
TPU in eine flache Schale gegossen und zxmachst 10 min bei 125^C 
auf der Heizplatte, danach 15 h bei llO^C im Heizschrank getem- 
pert . 

25 

Beispiel 4 

Beispiel 4 beschreibt die Herstellung einer TPU- Folie mit Hilfe 
eines Metalldeaktivatorkonzentrates . 

30 

Verschiedene Polyether-TPU der Elastollan®-Reihe wurden mit 4 % 
eines Konzentrates aus Beispiel 3 versetzt, die Granulate gut 
vermischt und dann auf einer Dr. Collin Cill-Roll- Anlage 136-350 
und Breitschlitzdtise 250 mm gefahren. Versuche, bei denen nicht 
35 das erfindungsgema&e stabilisierte TPU verwendet w\irde, sind mit 
''V gekennzeichnet . Es wurde eine Folienstarke von 50 jim einge- 
stellt. Beide in Beispiel 3 aufgeftihrten Konzentrate lieSen sich 
gut einarbeiten. Tabelle 2 gibt Auskunft tiber die durchgeftihrten 
Versuche . 

40 
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10 



20 



25 
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Tabelle 2 



Elastollan® ist ein Handelsname der Elastogran GmbH, Lemforde, 
30 Deutschland. 



Beispiel 5 



Herstellvmg von Folienf lachleitem 

35 

Folien, deren Herstellung in Beispiel 4 besclirieben wurde, warden 
zwischen zwei Cu-Bleche gepresst und bei 110°C in einem Heiz- 
schrank getempert. Nach 250 h wurden die Folien entnommen. Aus 
Tabelle 3 geht hervor, wie stark sich die einzelnen Folien ver- 
40 farbt haben. 



Versuch 


TPU FoKe 


Verfe"bung 


V5.1 


4.1 


Staik vetgilbt 


5.2 


4.2 


L^cht vergilbt 


5.3 


4.3 


Leicht vergilbt 


V5.4 


4.4 


Stark vergilbt 


5.5 


4.5 


Leicht VKgilbt 
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Versuch 


TPUFoUe 


Verfarbimg 


5.6 


4.6 


Leicht vergUbt 


V5.7 


4.7 


Stark vesrgilbt 


5.8 


4.8 


Leicht vergilbt 


5.9 


4.9 


Leicht vergilbt 


V5.10 


4.10 


Stark vergilbt 


5.11 


4.11 


Leicht vergilbt 


5.12 


4.12 


Leicht vergilbt 



10 Tabelle 3 



Es ist deutlich zu erkennen, dass die Folien aus den Beispielen, 
welche keinen Sfetalldeaktivator enthalten, starker vergilbt sind. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprtiche 

1. Stabilisiertes thenaoplastisches Polyxirethan, enthaltend 

5 

(i) i^tioxidantien uzid 

( ii ) Metalldeaktivatoren . 

10 2. Thermoplastisches Polyurethan gemaS Anspruch 1, dadurch 

gekeimzeichnet , dass es (i) Antioxidant ien in einer Menge von 
0,1 bis 5 Gew.-% iind (ii) Metalldeaktivatoren in einer Menge 
von 0,01 bis 2,5 Gew*-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
TPUs, enthalt. 

15 

3. Thenaoplastisches Polyurethan gemaS Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , dass es zusStzlich noch 

( iii ) Flammschut zmittel 

20 

enthalt . 

4* Metalldeaktivatorkonzentrat zur Herstellxang von thermo- 

plastischen Polyurethanen gemal^ einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
25 enthaltend thermoplastisches Polyurethan und Metalldeakti- 

vatoren (ii) in einer Menge von mehr als 2,5 bis 40 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Poly- 
urethans . 

30 5. Verwendung der thermoplastischen Polyurethane gemSS Anspruch 
1 bis 3 zur Herstell\ang von Folien, Rollen, Fasem, Verklei- 
dxingen in Automobilen, SchlSuchen, Kabelsteckern, Falten- 
baigen, Schleppkabeln, Kabelummantelungen, Dichtxingen, Riemen 
und/oder Folienf lachleitem. 

35 

6. Folienf lachleiter, umfassend thermoplastisches Polyurethan. 

7. Folienf lachleiter gemSB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass dieser stabilisiertes thermoplastisches Polyurethan 

40 gemaS einem der Ansprilche 1 bis 3 umfasst. 

8. Folienf lachleiter gemalS Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dieser aufgebaut ist aus zwei aneinander haf- 
tenden Folien aus thermoplastischen Polyurethan oder stabili- 

45 siertem thermoplastischen Polyurethan gemaS einem der Ansprti- 

che 1 bis 3, wobei zwischen den Folien ein Metallband oder 
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mehrere Metallbander mit einer Dicke von 1 bis 500 fua ein- 
laiD±niert: slnd. 

9. Verfahren zur Herstellxmg von Folienflachleitem gemSS einem 
5 der Ansprliche- 6 bis 8, durch Bereitstellen von zwei TPU- 

Folien lond anschlieSend einarbeiten von Metallbandem zwi- 
schen die beiden Folien, 



10 



Oder 

durch Coextrusion von TPU-Folien mit Metallbandem. 



10. Verwendung der Folienf lachleiter gemSS einem der Anspriiche 6 
bis 8 zvim Einsatz in Verkehrsmittel , ElektrogerSten land 

15 Mascbinen. 

11. Elektrogerate, Maschinen und/oder Verkehrsmittel , enthaltend 
Folienf lachleiter gemafi einem der Anspriiche 6 bis 8. 

20 
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30 



35 



40 



45 



